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　　　図10：ビッカース硬さ（a：浸漬前
800H60の硬さは933　Hvで約3倍，800　H　80の硬
度は1011Hvと約3．5倍の表面硬さと有意に（p〈
0．01）大きくなった．
　1％乳酸溶液に浸漬して6ヶ月後の試験片で同
様に，硬さ試験を行なったが，浸漬前（図10a）
との間に有意差は認められなかった（図10b）．
4．X線回折
　X線回折強度曲線を図11に示す．X線回折ピー
クでは，400℃と600℃でTio2の結晶型はアナター
ゼ型が多く認められたが，800℃においてはアナ
ターゼ型よりルチル型の方が多く認められた．
5　耐食性試験
1）溶出試験
　チタンの酸化膜の有無による溶出量を図12と図
13に示す．すべての処理条件において酸化膜を除
去した試験片からのチタンの溶出量は酸化膜を付
与したチタンからより有意（p〈0，01）に多かっ
た（図12）．Asのチタンの溶出量は66．9μg／cm2
であった．AsBは，278．1μg／cm2とAsの約4倍
のチタンの溶出量が有意（p＜0．01）に認められ
た．
　400H40のチタンの溶出量は21．3μg／cm2，400
H60は19．5μg／cm2，400　H　80は17．6μg／cm2で
あった．Asと比較してすべての試料においてチ
タンの溶出量が有意（p＜0．01）に減少する傾向
が認められた．また加熱時間の増加に伴ってチタ
ンの溶出量は減少した（図13）．一方，400H40
Bでは266．7μg／cm2，400且60　Bでは265．1μg／
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図11：加熱処理後のチタンの酸化膜のX線回折
e
cm2C400　H　80　Bでは251．2μg／cm2で，加熱時間
の増加に伴ってチタンの溶出量は減少する傾向が
認められた．
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松本歯学　35（1）2009
薯3°°
≧25°　　　　　　　　』：：：一・
㍗　　　　　　　　一il霧
ll　t5°　　　　　　　＝
ii　i．
　　　　輪　　　　　　　　　　　　　　400　　　　　　　　　　　　　600　　　　　　　　　　　　　800
　　　　　　　　　加熟温度（℃）
図12：酸化膜を除去した試験片からのチタンイオンの溶出量
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図13：酸化膜を付与した試験片からのチタンイオンの溶出量
　600H40は17．6pg／cm2，600且60では17．3μg／
cm2C600H80では16．8μg／cm2であった．すべて
において，Asと比較してチタンの溶出量が有意
（p＜0．01）に，減少する傾向が認められた．ま
た加熱時間の増加に伴ってチタンの溶出量は減少
した．一方，600H40Bでは237．1μg／cm2，600　H
60Bでは243．5μg／cm2，600H80Bでは225．1　pg／
cm2で，　AsBと比較してチタンの溶出量は減少を
示した．また加熱時間の増加に伴って，チタンの
溶出量は減少する傾向が認められた．
　800H40のチタンの溶出量は8．8μg／cm2，800H
60では7．7μg／cm2，800H80では7．7μg／cm2であっ
た．Asと比較してチタンの溶出量は，有意（p〈
0．01）に減少し，加熱時間の増加に伴って溶出量
は減少する傾向が認められた．一方，800H40B
では113．9μg／cm2，800　H　60Bでは106．9μg／cm2，
800H80Bでは113．6μg／cmL）で，　AsBと比較して
チタンの溶出量は減少した．しかし，加熱時間の
増加による溶出量の減少は認められなかった．
　加熱処理により酸化膜の付与を行なった試料，
酸化膜の除去を行なった試料，共に400℃から
800℃までチタンの溶出量が減少した．
400℃，600℃に比べ800℃はチタンの溶出量が有
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図14：1％乳酸溶液への腐食抵抗値
意（p＜0．01）に減少した．同じ加熱温度での時
間による差異は少く，有意差は認められなかっ
た．
2）電気化学的特性試験
　電気化学的特性試験によって得られた，1％乳
酸溶液中での各チタンの分極抵抗値の結果を図14
に示す．Asの分極抵抗値43．6×103Ω・cm2と比
較して400H40は164．2×103Ω・cm2，400H60は
118．7×103Ω・cmLJ，400　H　80は225．4×103Ω・
cm2Cと分極抵抗値が大きい傾向が認められた．
しかし，いずれも有意差は認められなかった．一
方，600H40は368．9×103Ω・cm2，600　H　60は
251．3×103Ω・cmz，600　H　80は242．4×103Ω・
cm2CでAsと比較して，分極抵抗値が大きく，
有意差が認められた（P＜0．05）．しかし，400H
と600H共に標準偏差の値が大きく，加熱時間の
違いによる差は認められなかった．800Hは，い
ずれの加熱時間の試験片も絶縁体で電気を全く通
さなかったため，計測は不可能であった．
6．細胞培養試験
　細胞培養試験における結果を図15に示す．2日
後（48時間後）では，Asの細胞培養は333．9で
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あった．Asと比較して，吸光度は，800　H　60は
295．6と骨芽細胞の細胞増殖が抑制されたが，400
H60は318．8，600H60は314．6と，骨芽細胞の細
胞増殖が若干減少しているが，有意差は認められ
なかった．4日後（96時間後）は，Asの493．5と
比較して400H60は496と抑制が認められなかっ
た．600H60は443でありわずかに抑制されてい
るが有意差は認められなかった．800H60は
412．9と細胞増殖は抑制され，有意差が認められ
た（p＜0．01）．
考 察
　チタンの化学的性質としては，耐食性に優れて
いることがあげられる．それはチタンが，その表
面に不動態被膜を形成することに起因している．
しかし，貴金属合金との組み合わせによってチタ
ンの溶出が報告されている33－35）．このためチタン
をインプラント材として用いるには，より生体安
全性を向上させることが課題である．この表面の
薄く強固な酸化膜は，不動態被膜として高い耐食
性を示す23）．そこで本報は，加熱処理によって加
熱温度と時間を変化させることによって，チタン
表面に付与する酸化膜の形成と硬さ，電気化学的
特性，生物学的特性等の関係について検討を行っ
た．
1．酸化膜の表面性状
　チタンは，常温では耐食性に優れているが，高
温になると反応性に富み，侵入型元素の炭素，窒
素，酸素とも容易に反応して炭化，窒化，酸化す
る36・3ア）．またチタンは大気中で加熱すると酸素を
14wt．％固溶し，強度が増加することが報告され
ている26）．酸化膜は，加熱温度と加熱時間によっ
て，その表面性状にも相異があると考えられる．
　したがって，加熱処理して形成した酸化膜およ
び金属内の元素分布が計測が出来るグロー放電発
光分析法（GDS）32）を用いて，酸化膜内の酸素，
窒素，炭素の拡散状態を測定した．酸素，窒素，
炭素の拡散は酸化膜と内部に認められた．酸化膜
の除去を行なった試料はすべて，炭素，窒素，酸
素の拡散状態が加熱温度と時間に関係なく，同じ
であった．これは，ブラスト処理の際に起こるガ
ラスビーズとの摩擦によって生じるエネルギーに
より，空気中の炭素，窒素，酸素を固溶したため
と考えられる．また酸化膜を形成した400℃で
，時間が長くなると，表層の酸素量は多くなっ
たが，深部の拡散状態に大きな変化がなかった．
このことは，加熱温度が低いために取り込む酸素
量が少なく，酸化膜が薄かったことによると考え
られる．600℃では，400℃より深部まで酸素の拡
散が認められた．また一度酸素量が減ってから再
び上昇している部位がある．800℃40分，80分で
の酸素の拡散状態は，600℃40分，80分と同様に，
一度酸素量が減少後，再び上昇したのは，600℃
と同様に不安定な酸化状態や，結晶型の転移によ
ると考えられる．TiO2の結晶変態にはアナターゼ
型とルチル型がある．ルチル型は，すべての温度
で安定であり，アナターゼ型は約700℃でルチル
型への転移が起こる．800℃では，ほとんどがル
チル型であったことから，800℃ではチタン酸化
膜の結晶の転移が理論と一致している事が確認さ
れた38・39）．加熱処理によるチタンの酸化膜は，加
熱温度が高くなるほど厚くなった．またすべての
加熱温度において酸素の拡散は，加熱時間が長く
なるほど深部にまで至っていることが認められ
た．このことからチタンは，加熱処理温度が高
く，加熱時間が長くなるにしたがって，固溶する
酸素量が多くなり，その酸素はより深部まで拡散
すると考えられた．
　さらに，大気中での加熱処理によってチタンの
酸化膜の形状がどのように変化するのか，レー
ザー顕微鏡にて観察した．400℃40分，60分，80分
は，チタンの結晶粒が確認できた．これは，表2
に示したような，チタン元素以外の窒素（N），炭
素（C），水素（H），鉄（Fe），酸素（O）のような不
純物の多い結晶粒界にまず先に酸素が結合したた
めに，エッチングをしたように結晶粒界がはっき
りと観察できたものと考えられる（図7）．また
加熱温度400℃では加熱時間が長くなっても，酸
化が結晶粒界でのみ生じるため加熱時間による差
は認められなかったと考えられる．600℃でまだら
模様になっている部分が多く確認できた．結晶粒
界は認められなくなっており，結晶粒界だけでな
く粒内での酸化が進行し，酸化膜が全表面に不均
一に付着したためと考えられる（図7）．電子顕
微鏡にて観察すると，酸化膜が部分的に厚くな
り，段差ができていることから，それがレーザー
顕微鏡においてまだら模様に確認されたと考えら
れる．800℃では，600℃よりもさらに全体的に厚
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く酸化膜が付着したために，結晶粒界は全く確認
できなくなったと考えられる．また電子顕微鏡に
て観察すると，厚くなった酸化膜表面が，針状に
なっているのが認められた（図9b）．また800℃
を超えた酸化チタンの表面は，針状の酸化膜が確
認されるとの報告もあることから，600℃で確認
したまだら模様の酸化膜がさらに成長し，針状に
変化したと考えられる4°）．800℃では加熱時間が
長くなるにしたがって，より大きな針状の酸化膜
が観察されたことから，酸化膜が成長したと考え
られる．一般にルチル型はアナターゼ型より結晶
粒形が大きいとされていることから4°），800℃で
の加熱時間が長くなると結晶内のルチル型の量が
より多くなり，大きな針状が観察されたと考えら
れる．これらのことは800℃でも加熱時間が長く
なるほど，酸素の拡散が内部に進行したというグ
ロー放電による分析結果と一致する．
　硬さ試験においては，400℃ではAsと比較し
て，加熱時間に左右されず，硬さの値はほとんど
変化がなかったのは，加熱温度が低いために取り
込む酸素量が少なく酸化膜が薄いためと考えられ
る．600℃は，Asおよび400℃より硬さの値が大
きくなった．酸化膜の厚い800℃は，測定試験片
の内で最も硬さの値も大きかった．さらに800℃
では加熱時間が長くなるにしたがって，硬さの値
が大きくなる傾向も認められた．X線回折の結果
から，800℃において確認されたルチル型は，ア
ナターゼ型より硬さの値が大きいと報告されてお
り，400℃や600℃より大きな硬さの値を示したと
47
考えられた39）．つまり侵入型元素の酸化膜内部へ
の拡散状態，酸化膜表面の形状観察，硬さ測定か
ら，加熱処理したチタンの酸化膜は，その加熱温
度と時間によって酸化膜の付き方，表面性状，色
調が異なる結果が得られたL’s’　’ll）．このことから加
熱温度と時間は，試料表面の硬さにも大きく寄与
していると考えられる．
　硬さ測定の際にできた圧痕をレーザー顕微鏡で
観察したところ，400℃の圧痕は，圧痕周囲に白
く波紋状の組織が確認できた（図16）．硬さ測定
の時に荷重により圧子がチタン内に侵入するとき
原子配列にすべり変形が生じ，そのすべり線が顕
微鏡で確認できたと考えられる4j’42）．また600℃の
圧痕は，同心円のすり鉢状になっているのが認め
られた．これは酸化膜内において，Tio，やTi、0，
が，層をなして成長したためと考えられる．
2．耐食性および生物学的性質
　本研究は，チタン製インプラント体の加熱によ
る表面改質であるため，加熱条件を変えることに
より付与した表面性状の異なる酸化膜が，組織内
や口腔内で，どのような挙動を示すか予測するた
めに，耐食性と，生物学的な評価を行なった．耐
食性の評価としては，溶出試験と電気化学的特性
試験を行い，また生物学的性質の評価には，細胞
培養試験を行った．
　溶出試験において，チタンの1％乳酸溶液中へ
の溶出量は，滅菌生理食塩水や人工唾液中へ浸漬
した場合の約17～30倍であるという報告があ
る14・‘3）．しかし，生体内を再現しているとの報告
a b
　　　　　　　　　　　　　　晶
図16：レーザー顕微鏡観察によるビッカース硬さ試験後の圧痕（a：400H80の圧痕b：600H80の圧痕）
　5μ皿
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図17：600且40の動電位分極曲線
がなされていることから本研究で1％乳酸溶液を
用いて実験を行った14・‘3・44．酸化膜を除去したす
べての材料のチタンの溶出液は，Asと比較して
多く認められた．Asと酸化膜を形成した試料を
比較すると，チタンの溶出量が減少した．その減
少は400℃と600℃では，Asの約1／3に，800℃
では，Asの約1／8以下になった．これは加熱温
度が高いほど，酸素の拡散がより深部で認めら
れ，酸化膜が厚くなったことによってチタンの溶
出量も減少し，耐食性が向上したためと考えられ
る．また800℃では，加熱時間が長くなるにした
がって溶出量は減少する傾向が認められたが，加
熱温度の相違によるチタンの溶出量の違いほど顕
著な差は認められなかった．これらのことから，
チタンに酸化膜を形成することはチタンの溶出の
抑制効果があることが確認された．
　図17に典型的な動電位分極曲線を示す．一般に
分極抵抗値が大きいほど耐食性がより優れている
とされる45）．測定結果においては，400℃と600℃
は酸化膜の厚さが薄く，均一ではないために標準
偏差の値が大きくなっているが．600℃は400℃に
比べ分極抵抗値が大きく，また600℃80分では酸
化膜の厚さが均等になったため，標準偏差の値も
小さくなり，より耐食性が向上したと考えられ
る．800℃では，酸化膜が厚く絶縁体となり電気
を通さなくなったために計測ができなかった．こ
のことから，チタンを800℃で加熱処理して用い
た場合，酸化膜が絶縁体であるため，「上部構造物
の合金の種類によって，ガルバニー腐食が生じる
ことはないと考えられる．しかし溶出試験におい
て，これらのチタンからも微量のチタンの溶出が
認められた．これは電気化学的な溶出ではな
く，6ヶ月間という長期の浸漬期間に振とうによ
る物理的な要因により溶出したものと考えられ
る．またチタンは，その耐食性が失われる際に孔
食やすきま腐食という部分的な腐食が生じること
が多いとされている46・47）．しかし，本研究の酸化
膜を付与したチタンにおいては，レーザー顕微鏡
による表面観察において，観察されなかった．ま
た，溶出試験で1％乳酸溶液中に6ヶ月間浸漬し
たチタンと浸漬前のチタンの硬さを比較した場
合，大きな差異は認められなかった．このことか
ら，6ヶ月間1％乳酸溶液中に浸漬しチタンの溶
出が認められたにもかかわらず，チタン酸化膜の
表面性状には，大きな変化がなかったと考えられ
る．
　本研究の細胞培養試験においては，2日目　（48
時間後）よりも4日目（96時間後）の方が，細胞
増殖していたことから，チタンの酸化膜上で細胞
は生着し増殖する結果であった．また，細胞はチ
タンの表面状態により増殖や生着が左右されると
いう報告もある48）．本研究では，加熱温度が800℃
を超えると酸化膜が針状に形成され，400℃と
600℃よりも表面性状が粗くなり細胞の生着に影
響したものと考えられた．
　加熱処理によってチタンに酸化膜を付与するこ
とで，チタンの溶出を抑制し，加熱前のチタンよ
り耐食性を向上させることが確認でき，さらに
800℃以外は細胞増殖の抑制も認められなかっ
た．以上のことから，加熱処理により酸化膜を付
与したインプラント体は，生物学的にも電気化学
的にも有用であることが示唆された．
　チタン表面に加熱処理によって酸化膜を付与し
た試験片の耐食性は加熱温度が高く加熱温度が長
いほど，酸化膜が厚くなり，より優れた不動態特
性を示すことがわかった．加熱処理によって，チ
タン表面に酸化膜を付与する方法は，耐食性の向
上を図ることが出来たため，生体安全性に優れた
インプラント材の開発に有用であることが示され
た．
　しかし，この酸化膜の形成法は材質が劣化する
ことが考えられるため，高周波加熱法等によって
アバットメントの支台部の表層部のみを処理すれ
ば，機械的性質は劣化しないで生体安全性に優れ
たインプラント体になると考えられた．
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結 論
　大気中で加熱温度と時間を変えてチタンに酸化
膜を付与し，それぞれの耐食性と表面性状につい
て詳細に比較検討した．耐食性については1％乳
酸溶液中にて溶出試験と電気化学的特性試験を行
い，表面性状については，炭素（C），窒素（N），
酸素（O），の拡散状態，顕微鏡観察および硬さ試
験を行った．また細胞増殖については，直接接触
法を用いて細胞培養試験を行った．その結果以下
の結論が得られた．
1．チタンを加熱する温度が高くなるにしたがっ
　て酸化膜は，厚くなった．
2．チタンの酸化膜が厚くなるほど，ビッカース
　硬さの値は大きくなった．
3．チタンの酸化膜が厚くなるほど，1％乳酸溶
　液中でのチタンの溶出量は減少し，分極抵抗値
　も大きくなり耐食性が向上した．
4．チタンを800℃で加熱すると絶縁体となっ
　た．
5．チタンを加熱して形成した酸化膜は，1％乳
　酸溶液に6ヶ月間浸漬しても，形態の変化は認
　められなかった．
6．チタンを800℃で加熱した酸化膜以外は，細
　胞増殖の抑制を示さなかった．
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